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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/BE99/00071 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1-4,6-14 ^ as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 5 y filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



19 July 2000(19.07.2000^ 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



10-24 



1-9 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



19 July 2000(19.07.2000) 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

I 1 the claims, Nos. . 



| | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-24 



1-24 



1-24 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1 . Prior art 

Reference is made to the following document: 

D4 : EP-A-0 718 250 (SAINT GOBAIN VITRAGE) 26 June 
1996 (1996-06-26) 

2 . Novelty 

2.1 Taking into account the objection regarding clarity 
raised below (cf. Box. VIII), document D4, which is 
considered to be the closest prior art, describes (cf. 
comparative Example 5) a glass substrate from which that 
described in Claim 1 differs in that each of the 
dielectric layers comprises a sub-layer consisting of a 
"partially oxidized" alloy of two metals. 



2.2 The multiple laminated partition glasses comprising 
such a substrate, described in Claims 16 and 17 to 19 
respectively, are also considered" novel . 



2.3 The method of producing a substrate coated in that 
manner, described in Claims 20 to 24, is therefore also 
considered novel. 



Consequently, the subject matter of Claims 1 to 24 is 
considered novel pursuant to PCT Article 33(2) . 
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3. Inventive step (PCT Article 33(3)) 

None of the documents cited in the search report either 
mentions or suggests the partial oxidation (cf. Box VIII) 
of the alloy contained in the dielectric layers. 

Consequently, the subject matter of Claims 1 to 24 is 
considered to involve an inventive step pursuant to PCT 
Article 33 (3) . 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claim 1 and, by extension, Claims 2 to 20 do not meet the 
requirements of PCT Article 6 for the following reasons: 

1. The term "under-oxidized" used in Claim 1 is vague and 
ambiguous, and gives rise to doubt as regards the meaning 
of the technical feature to which it refers. The subject 
matter of said claim is not therefore clearly defined (PCT 
Article 6) . 

2. Furthermore, insofar as this term can be understood, 
it appears that the alloy in question is not completely 
oxidized, but only partially or not at all. Document D4 
{cf. comparative Example 5) describes a substrate bearing 
a coating in which the alloy -of two metals (Ni/Cr) 
contained in the dielectric layers is not oxidized, since 
it is deposited in an inert atmosphere. Such anticipation 
leads to an objection in formal terms regarding novelty 
over D4 (PCT Article 33 (2)). 

3. Moreover, it is clear from the description, page 4, 
lines 14 to 17, that the alloy in question is partially 
oxidized. Consequently, contrary to the requirements of 
PCT Article 6 the scope of Claim 1 appears to be broader 
than that which is justified by the description. 

In -the course of the international preliminary 
examination, the term "under-oxidized" has therefore been 
interpreted as "partially oxidized" on the basis of the 
description, page 4, lines 14 to 17. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a coated transparent substrate which has been subjected to a heat treatment such as hardening or cambering 
and a method for making such a product, the coating comprising at least a metal deposit consisting of silver or silver alloy. The invention 
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(57) Abrege 

Substrat transparent revetu ay ant subi un traitement therm ique de type trempe ou bombage et proc6d6 de fabrication de ce produit, le 
revetement comprenant au moins une couche m6tallique constitu6e d'argent ou d'alliage d'argent, caracterise' en ce que avant ledit traitement 
thermique, chaque couche metallique est en contact avec deux couches di61ectriques transparentes non absorbantes, chacune comprenant 
une sous-couche a base d'un alliage sous-oxyd6 de deux m6taux. Le produit selon l'invention est destin6 a etre incorpore" a un vitrage 
feuillet6, destin6 en particulier a constituer un pare-brise de veliicule. 
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Substrat transparent revetu d'une couche d'argent 

La presente invention se rapporte a un substrat transparent, en 
particulier a une feuille transparente revetue, capable de supporter un traitement 
thermique de type trempe ou bombage sans degradation du revetement et destinee 
par exemple a etre incorporee a un vitrage multiple ou feuillete. 

5 Plusieurs des termes utilises pour decrire les proprietes d'un substrat 

revetu ont des sens precis definis par une norme appropriee. Ceux utilises dans la 
presente description comprennent les termes suivants, dont la plupart sont definis 
par la Commission Internationale de l'Eclairage («CIE»). 

Dans la presente description, on utilise deux illuminants standard: 

10 l'llluminant C et 1'Illuminant A, tels que definis par la CIE. L'llluminant C represente 
la lumiere du jour moyenne d'une temperature de couleur de 6700K. L'llluminant A 
represente le rayonnement d'un radiateur de Planck a une temperature d'environ 
2856K. Cet illuminant represente la lumiere emise par des phares de voiture et est 
essentieliement utilise pour evaluer les proprietes optiques de vitrages de vehicules. 

J5 Le terme "transmission lumineuse" (TLA) utilise ici est tel que defini 

par la CIE, a savoir le flux lumineux transmis a travers un substrat en tant que 
pourcentage du flux lumineux incident de rilluminant A. 

Le terme "transmission energetique" (TE) utilise ici est tel que defini 
par la CIE, a savoir I'energie totale directement transmise a travers un substrat sans 

20 changement de longueur d'onde. II exclut I'energie absorbee par le substrat (AE). 

Le terme "purete de couleur" (P) utilise ici se refere a la purete 
d'excitation mesuree avec rilluminant C tel que defini dans le Vocabulaire 
International de l'Eclairage de la CIE, 1987, pages 87 et 89. La purete est definie 
selon l'echelle lineaire dans laquelle une source definie de lumiere blanche a une 

25 purete de zero et la couleur pure a une purete de 100%. Pour des fenetres de 
vehicules la purete du substrat revetu est mesuree depuis la face externe de la 
fenetre. 

Le terme "longueur d'onde dominante" (X D ) utilise ici designe la 
longueur de i'onde de crete dans la gamme transmise ou reflechie par le substrat 
JO revetu. 

Le terme "matiere non absorbante" utilise ici designe une matiere 
dont rindice de refraction [n(X)] est superieur a la valeur de Findice d'absorption 
spectraie [k{X)] sur la totalite du spectre visible (380 a 780 nm). 

Le terme "emissivite" (s) utilise ici designe I'emissivite normale d'un 
35 substrat tel que definit dans le Vocabulaire International de l'Eclairage de la CIE. 
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Le terme "voile" utilise ici designe le pourcentage de lumiere diffuse 
transmise par un materiau, mesure selon la norme ASTM D 1003. 

Les coordonnees de Hunter L, a, b utilisees ici mesurent la coloration 
d'un materiau telle que perque par un observateur. Elles sont definies et mesurees 

5 selon la norme ASTM D 2244. 

II est devenu de plus en plus courant d'appliquer a des feuilles de verre 
plusieurs couches de revetement, formant un empilement, pour modifier les 
proprietes de transmission et de reflexion de ces feuilles de verre. Des propositions 
anterieures de couches de metal et de materiaux dielectriques en de nombreuses 

W combinaisons differentes ont ete faites pour conferer au verre des proprietes optiques 
et energetiques choisies. 

Les vitrages utilises dans le domaine automobile en particulier 
adoptent des formes de plus en plus complexes qui requierent que les feuilles de 
verre qui entrent dans leur composition subissent un traitement thermique de 

15 bombage. Dans le domaine architectural egalement il est de plus en plus demande 
que les vitrages adoptent des formes courbes ou que des feuilles de verre qu'ils 
comprennent aient subi une trempe thermique pour des raisons de resistance aux 
chocs et done de securite. Or, la plupart des revetements destines a etre deposes sur 
des feuilles de verre, surtout ceux deposes sous vide, sont incapables de resister de 

20 maniere satisfaisante a de tels traitements thermiques. En particulier, leurs proprietes 
optiques se degrade nt sensiblement durant de tels traitements. Des lors, il est 
necessaire d'appliquer les couches de revetement sur les feuilles de verre apres 
qu'elles aient adopte leur forme definitive ou qu'elles aient subi une trempe 
thermique, ce qui necessite, en particulier dans le cas de verre bombe, des 

25 installations de depot particulierement complexes. En effet, ces installations doivent 
permettre le depot de couches uniformes sur des substrats non plans. 

Certaines propositions ont ete faites pour palier cet inconvenient en 
utilisant des revetements qui incorporent des couches constitutes de materiaux 
capables lorsque le substrat revetu est porte aux temperatures necessaires a un 

30 traitement thermique de bombage ou de trempe, de prevenir la degradation des 
proprietes optiques de Fempilement pendant la duree dudit traitement thermique. 

Cette degradation pourrait etre notamment due d'une part a la 
diffusion d'oxygene de l'atmosphere ou des couches dielectriques a l'tnterieur de 
Fempilement, aboutissant a l'oxydation des couches metalliques qu'il contient, et 

35 d' autre part a la diffusion de sodium du substrat de verre dans les couches 
inferieures de I' empilement 

La demande de brevet europeen n° 761618 decrit un procede de 
depot par pulverisation cathodique de couches sur un substrat de verre, selon lequel 
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la ou les couches metalliques fonctionnelles sont entourees de couches de protection 
constitutes de materiaux aptes a fixer l'oxygene par oxydation, en particulier le 
niobium. L' absence de degradation des couches metalliques est egalement due selon 
ce document au depot de la couche d'argent sous une atmosphere reactive 

5 comprenant au moins 10% d'oxygene. 

La demande de brevet europeen n° 336257 decrit un substrat de 
verre revetu d'un empilement capable de resister aux traitements thermiques 
comprenant deux couches metalliques disposees alternative ment avec trois couches 
dielectriques a base de stannate de zinc. La premiere couche metallique est entouree 

]0 de couches de protection en titane et la seconde couche metallique est surmontee 
d'une couche de protection egalement constitute de titane. Ce materiau protege les 
couches metalliques en cours de traitement thermique en s'oxydant par combinaison 
avec les atomes d'oxygene diffusant dans 1' empilement. 

La demande de brevet europeen n° 303109 decrit un substrat de verre 

15 revetu d'un empilement comprenant une couche d'argent entouree de deux couches 
d'un alliage de nickel et de chrome, elles-memes entourees de deux couches d'un 
oxyde metallique particulier. Ce produit est destine a subir un traitement thermique 
de bombage sous atmosphere oxydante durant lequel sa transmission lumineuse 
augmente sensiblement. 

20 Le brevet americain n° 5584902 decrit un procede de depot par 

pulverisation cathodique sur un substrat de verre d'un revetement capable de resister 
a un traitement thermique de type trempe ou bombage, comprenant une couche 
d'argent entouree de deux couches d'un alliage de nickel et de chrome, elles-memes 
entourees de deux couches de nitrure de silicium. 

25 Des empilements tels que proposes par ces documents comprennent 

des couches de protection des couches fonctionnelles metalliques composee elles- 
memes de metal non-oxyde avant un traitement thermique de type trempe ou 
bombage. Ces couches de protection vont s'oxyder en cours de traitement 
thermique, de sorte que les proprietes optiques du substrat revetu vont etre 

30 considerablement modifiees durant ce traitement. D'autre part, il est necessaire que 
ces couches de protection ne soient pas oxydees jusqu'a leur interface avec les 
couches metalliques fonctionnelles, afin que celles-ci ne subissent pas elles-memes 
d'oxydation. Ceci est defavorable a l'obtention d'une transmission lumineuse elevee 
du produit fini. 

35 La presente invention se rapporte a un substrat transparent portant un 

revetement comprenant au moins une couche metallique constitute d'argent ou 
d'alliage d'argent, chaque couche metallique etant en contact avec deux couches 
dielectriques transparentes non absorbantes, le substrat revetu etant destine a subir 
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un traitement thermique de type trempe ou bombage, caracterise en ce qu' avant 
ledit traitement thermique, chacune des couches dielectriques comprend une sous- 
couche a base d'un alliage sous-oxyde de deux metaux. 

Nous avons decouvert que de fa^on surprenante, la presence dans un 
5 empilement selon l'invention de sous-couches a base d'un alliage de deux metaux 
sous oxyde avant traitement thermique protegent chaque couche metallique de 
1' empilement, ce qui permet d'obtenir un produit resistant particulierement bien a ce 
traitement. On a egalement constate que la transmission lumineuse du substrat 
revetu au terme dudit traitement est plus elevee que lorsque des couches de 

10 protection metalliques sont utilisees. En effet, les sous-couches a base d'un alliage de 
deux metaux selon l'invention n'etant pas totalement oxydees avant traitement 
thermique, elles permettent 1' absorption de Poxygene diffusant dans 1' empilement 
durant ce traitement et protegent done les couches metalliques de toute oxydation. 
D' autre part, du fait que ces sous-couches sont sous-oxydees sur toute leur epaisseur 

15 avant le traitement thermique, la transmission lumineuse du produit apres ce 
traitement est plus importante que si des sous-couches du meme alliage non-oxyde 
avant traitement thermique avaient ete utilisees. Par ailleurs, la structure elle-meme 
de sous-couches de protection sous-oxydees en cours de depot est plus favorables 
aux proprietes optiques du produit fini que lorsque ces sous-couches ne sont 

20 oxydees que durant le traitement thermique consecutif au depot de l' empilement. 

De preference, les sous-couches a base d'un alliage de deux metaux 
comprennent du Ni et du Cr. Cet alliage une fois oxyde en cours de depot et de 
traitement thermique, presente une transparence plus elevee que celle de sous- 
couches a base d'alliages d'autres metaux. En outre, 1' utilisation d'un alliage de Ni et 

25 Cr permet au produit fini, en combinaison avec les differentes couches de 
1' empilement, de presenter des proprietes optiques avantageuses. 

Selon une forme preferee de l'invention, au moins la sous-couche a 
base d'un alliage de deux metaux la plus eloignee du substrat est surmontee d'une 
sous-couche comprenant un compose nitrure, de preference un nitrure de Si, d'Al ou 

30 d'un alliage de ces elements. De tels materiaux jouent le role de barriere a la 
diffusion d'oxygene dans Tempilement et limitent par consequent la quantite de cet 
element aboutissant a la sous-couche a base d'un alliage de deux metaux sous- 
jacente. Ceci est avantageux car rend possible de proceder a un traitement 
thermique dans des conditions tres oxydantes sans devoir epaissir les sous-couches a 

35 base d'un alliage de deux metaux. En surmontant ladite sous-couche a base d'un 
alliage de deux metaux d'une sous-couche d'un compose nitrure, la sous-couche 
ainsi recouverte est alors to uj ours capable d' absorber la totalite de 1'oxygene qui 
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I'atteint et conserve ainsi son effet de protection de la couche metallique sous- 
jacente. 

Dans une forme preferee d'un produit selon 1' invention, au moins une 
couche metallique est en contact avec une sous-couche sous-jacente composee d'un 
5 oxyde d'un metal, notamment choisi parmi le Ti, le Ta, le Nb et le Sn. Ces metaux 
presentent une structure cristalline qui favorise la recristallisation de I'Ag durant le 
traitement thermique selon un mode tei que substantiellement aucun voile visible 
n'apparaisse dans le produit fini. Ceci est avantageux car lorsqu'un empilement 
comprenant une couche metallique est soumis a un traitement thermique de type 
/O trempe ou bombage, la structure cristalline de cette couche subit des modifications 
qui peuvent se traduire macroscopiquement par 1' apparition d'un voile dans 
l'empilement, visible dans le produit fini. Un tel voile est considere comme 
inesthetique. 

Avantageusement, au moins la sous-couche a base d'un alliage de 

15 deux metaux la plus proche du substrat est en contact avec une sous-couche sous- 
jacente d'oxyde de Ti. Ceci est avantageux car les proprietes optiques d'un 
empilement destine a subir un traitement thermique de type trempe ou bombage 
peuvent etre deteriorees par la diffusion dans les couches inferieures de cet 
empilement de sodium migrant depuis les couches superficielles du substrat de verre. 

20 L' oxyde de Ti presente des proprietes propres a bloquer cette migration. 

De preference, la couche dielectrique en contact avec le substrat est 
constitute de sous-couches d'oxydes de metaux ou d'alliages de metaux. Cette 
couche etant la plus eloignee de la principale source de diffusion d'oxygene dans 
l'empilement durant un traitement thermique, a savoir 1'atmosphere, il n'est pas 

25 indispensable qu'elle comprenne une sous-couche de nitrure destinee a bloquer la 
diffusion en question. 

Dans une autre forme preferee de T invention, chaque couche 
metallique de l'empilement est composee d'un alliage d'Ag et de Pt ou de Pd. 
L'adjonction d'un de ces elements a FAg confere a l'empilement une meilleure tenue 

30 a la corrosion due a 1'humidite ambiante. 

Les couches de revetement peuvent etre completees par une couche 
mince (2-5 nm) terminale qui procure a l'empilement une durabilite chimique et/ou 
mecanique amelioree, sans alteration sensible de ses proprietes optiques. Des 
oxydes, nitrures et oxynitrures de siiicium, d' aluminium ou d'un alliage de ces 

35 elements conviennent a cet effet. La silice (Si0 2 ) est generalement preferee. 

Lorsqu'un empilement selon 1' invention comprend une seule couche 
metallique, de preference 1'epaisseur optique de la couche dielectrique la plus proche 
du substrat est comprise entre 50 et 90 nm, celle de 1'autre couche dielectrique entre 
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70 et 110 nm, celle des sous-couches a base d'un alliage de deux metaux entre 3 et 
24 nm et l'epaisseur geometrique de la couche metallique entre 8 et 15 nm. Ces 
gammes d' epaisseurs permettent d'obtenir un substrat revetu qui presente apres un 
traitement thermique de type trempe ou bombage, un niveau de voile inferieur a 0,3 
5 %. 

Un tel empilement depose sur un substrat de verre sodocalcique clair 
de 4 mm d'epaisseur confere de preference a ce dernier apres un traitement de type 
trempe ou bombage une TLA superieure a 77 %, une emissivite inferieure a 0,08, 
de preference inferieure a 0,05, une longueur d'onde dominante en reflexion de 450 

JO . a 500 nm, de maniere plus preferee de 470 a 500 nm, et une purete de couleur en 
reflexion de 5 a 15 %. 

De preference, les epaisseurs des couches et sous-couches d'un 
revetement selon 1 ? invention comprenant une seule couche metallique choisies parmi 
les epaisseurs preferees sont telles qu'en cours de traitement thermique, la variation 

J 5 de TLA du substrat revetu so it inferieure a 10 %, celle de sa longueur d'onde 
dominante en reflexion ne depasse pas 3 nm et celle de sa purete de couleur en 
reflexion ne depasse pas 5 %. 

Un tel produit peut entrer dans la fabrication de vitrages multiples dits 
a faible emissivite pour batiments. Dans ce cas, il est associe a au moins une feuille 

20 de matiere vitreuse transparente de laquelle il est separe par un volume gazeux 
delimite par un espaceur peripherique. Dans un tel vitrage, la surface revetue est 
dirigee vers l'espace gazeux. Dans le cas de 1' utilisation architecturale d'un produit 
selon I'invention, I'empilement pourra ne comprendre qu'une seule couche 
metallique. 

25 II est remarquable que 1' emissivite apres un traitement de trempe 

thermique des substrats revetus selon V invention est du meme ordre de grandeur 
que celle de vitrages dits a basse emissivite classiques, c'est a dire n'ayant pas subi 
de traitement thermique, laquelle est generalement inferieure a 0.10, dans le cas de 
revetements deposes par pulverisation cathodique, pour des TLA4 de 1' ordre de 

30 80%. Des vitrages multiples incorporant une feuille de verre revetue selon V invention 
et ayant subi un traitement thermique de type trempe ou bombage, offrent done des 
qualites optiques equivalentes a celles de tels vitrages comprenant une feuille de 
verre revetue n'ayant pas subi de traitement thermique tout en presentant lorsque 
le substrat revetu est trempe, une meilleure resistance mecanique aux chocs et en 

35 offrant une securite accrue aux occupants des locaux dans lesquels ces vitrages sont 
installes. 

Lorsqu'un empilement selon I'invention comprend deux couches 
metalliques, de preference l'epaisseur optique de la couche dielectrique la plus 
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proche du substrat est comprise entre 50 et 80 nm, celle de la couche dielectrique la 
plus eloignee du substrat entre 40 et 70 nm, celle de la couche dielectrique 
intermediate entre 130 et 170 nm, celle des sous-couches a base d'un alliage de 
deux metaux entre 3 et 24 nm et l'epaisseur geometrique des couches metalliques 

5 entre 8 et 15 nm. 

Un tel empilement depose sur un substrat de verre sodocalcique clair 
de 2,1 mm d'epaisseur confere a ce dernier apres un traitement thermique de 
trempe ou de bombage, un niveau de voile inferieur a 0,5 % et une TLA de plus de 
76%, une longueur d'onde dominante en reflexion comprise entre 450 et 500 nm, 

JO de maniere plus preferee de 470 a 500 nm, et une purete de couleur en reflexion 
comprise entre 5 et 15 %. 

Un tel produit peut entrer dans la composition d'un vitrage multiple. II 
est aussi avantageusement utilise dans la composition d'un vitrage feuillete, en 
particulier un pare-brise de vehicule. Pour des pare-brise de vehicules l'exigence 

15 legale de transmission lumineuse (TLA) est d'au moins 70% aux USA et d'au moins 
75% en Europe. Vis-a-vis du rayonnement solaire, Fenergie totale directement 
transmise (TE) est de preference inferieure a 50%. Un autre facteur est la coloration 
du substrat revetu qui doit repondre aux exigences imposees en la matiere par 
l'industrie automobile. Ce sont de tels imperatifs qui imposent generalement que le 

20 revetement selon l'invention applique sur Tune des feuilles de verre d'un vitrage 
feuillete destine a former un pare-brise de vehicule comprenne au moins deux 
couches metalliques. Lorsque le substrat revetu est utilise dans une telle structure, 
Temploi d'une couche mince terminaie telle que citee ci-dessus est souhaitable pour 
mettre le vitrage feuillete a I'abri d'un eventuel delaminage. 

25 Les couches metalliques d'un revetement selon l'invention incorpore a 

un pare-brise de vehicule peuvent etres reliees a une source de courant electrique de 
sorte qu'elles liberent de la chaleur par effet joule. Des lors, un tel pare-brise pourra 
aisement etre degivre ou desembue. 

L'invention se rapporte egalement a un procede de fabrication d'un 

30 produit tel que decrit precedemment, utilisant une technique de depot des couches 
de revetement dudit produit par pulverisation cathodique. 

De preference, chaque couche metallique est deposee sous une 
atmosphere oxydante, en particulier composee d' argon et d'oxygene. Dans des 
formes specialement preferees de T invention, Tatmosphere de depot de chaque 

35 couche metallique comprend moins de 10 % d'oxygene, de preference de 3 a 7 %. 
Ces concentrations permettent d'obtenir une stabilite thermique desdites couches 
meilleure que celle de couches identiques deposees sous atmosphere inerte, tout en 
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etant suffisamment faibles que pour eviter tout risque d'oxydation du metal durant 
son depot. 

De preference, les materiaux composant les couches dielectriques, 
hormis les sous-couches a base d'un alliage de deux metaux, sont deposees a partir 
5 de cathodes alimentees par un courant alternatif. Un tel procede offre l'avantage de 
produire des couches de densite et de structure telies que ces couches s'opposent 
plus efficacement a la diffusion de sodium et d'oxygene dans Fempilement lors d'un 
traitement thermique de trempe ou de bombage, que lorsque des cathodes 
alimentees par un courant continu sont utilisees pour deposer les memes couches. 
JO Neanmoins, le benefice en termes de densite et de structure de couches n'est obtenu 
par le procede en question qu'a partir d'une epaisseur de couche superieure a celles 
des sous-couches a base d'un alliage de deux metaux. Pour cette raison, ces 
dernieres ne sont pas deposees par ledit procede. 

L' invention sera maintenant decrite plus en detail, en se referant aux 
15 exemples non limitatifs qui suivent. 

EXEMPLES 

Deux types d'echantillons de feuilles de substrat de verre sodocalcique 

20 clair, respectivement de 2,1 mm et de 4 mm d'epaisseur traversent un dispositif de 
depot en ligne comprenant cinq enceintes de depot sous vide (a une pression de 0,3 
Pa), un convoyeur de substrat, des sources de puissance et des vannes d'admission 
de gaz. Chaque enceinte de depot contient des cathodes de pulverisation assistee 
par magnetron, des entrees de gaz et une sortie d' evacuation, le depot etant obtenu 

25 par deplacement du substrat plusieurs fois sous les cathodes. 

La premiere enceinte comprend deux cathodes pourvues de cibles 
formees de titane, Ces cathodes sont alimentees par une source de courant alternatif 
auxquelles elles sont raccordees de maniere a fonctionner en alternance l'une de 
1' autre selon la frequence du courant, pour deposer sous une atmosphere d'oxygene 

30 et d'argon une premiere couche d'oxyde de Ti. La deuxieme enceinte comprend 
une cathode d' alliage de Ni et de Cr alimentee par une source de courant continu, 
pour deposer sous une atmosphere d'oxygene et d'argon une sous-couche non 
absorbante d' alliage sous-oxyde de Ni et de Cr. La troisieme enceinte est identique a 
la premiere pour deposer une troisieme sous-couche d'oxyde de Ti. La quatrieme 

35 enceinte est subdivisee en deux compartiments. Le premier comprend une cathode 
d'Ag alimentee par une source de courant continu pour deposer sous une 
atmosphere d' argon et d'oxygene une couche d'Ag metallique, le second comprend 
une cathode d'alliage de Ni et de Cr alimentee par une source de courant continu, 
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pour deposer sous une atmosphere d'oxygene et d'argon plus oxydante que celle du 
premier compartiment une sous-couche non absorbante d'alliage sous-oxyde de Ni 
et de Cr. La cinquieme enceinte comprend deux cathodes de silicium alimentees par 
une source de courant alternatif, pour deposer sous une atmosphere d'azote une 

S sous-couche non absorbante de nitrure de silicium. Cette sequence de chambres est 
repetee pour le depot d'un empilement comprenant deux couches metalliques. 

Le tableau A rassemble les proprietes optiques et thermiques avant 
(numeros avec apostrophes) et apres traitement thermique de substrats revetus 
destines a entrer dans la composition de vitrages multiples. Les epaisseurs donnees 

JO le sont en nm. 

Dans ce cas, on depose dans l'ordre sur un substrat de verre 
sodocalcique clair de 4 mm d'epaisseur: 

une sous-couche non absorbante d'oxyde de titane, 
une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 
J 5 de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 

une sous-couche non-absorbante d'oxyde de titane, 
une couche d' argent 

une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 
de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 
20 une sous-couche de nitrure de silicium. 

Le substrat revetu est ensuite soumis a un traitement thermique de 
trempe consistant en un prechauffage d'une duree de 3 min a 570°C suivi d'un 
chauffage de trempe d'une duree de 3 min a 700°C. 

Le tableau B rassemble les proprietes optiques et thermiques avant (A) 
25 et apres (A 5 ) traitement thermique d'un substrat revetu d'un empilement non 
conforme a Finvention et destine a entrer dans la composition de vitrages multiples. 
Cet empilement comprend des couches de protection de la couche metallique 
composees d'un alliage non oxyde de Ni et de Cr. Cet exemple comparatif montre 
qu'un tel empilement presente une emissivite ainsi qu'un niveau de voile plus eleves 
30 que les produits selon 1' invention. 

Le tableau C rassemble les proprietes optiques et thermiques avant 
(numeros avec apostrophes) et apres traitement thermique de substrats revetus 
destines a entrer dans la composition de vitrages feuilletes. Les epaisseurs donnees le 
sont en nm. 

35 Dans ce cas, on depose dans l'ordre sur un substrat de verre clair 

sodocalcique clair de 2,1 mm d'epaisseur: 

une sous-couche non absorbante d'oxyde de titane, 
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une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 
de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 

une sous-couche non-absorbante d'oxyde de titane, 

une couche d'argent ^ 
5 une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 

de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 
une sous-couche de nitrure de silicium 
une sous-couche d'oxyde de titane 

une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 
10 de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 
une couche d'argent 

une sous-couche de protection non-absorbante d'alliage sous-oxyde 
de nickel et de chrome dans un rapport massique 80/20, 
une sous-couche de nitrure de silicium. 
/5 Le substrat revetu est ensuite soumis a un traitement thermique de 

bombage a une temperature de 635°C pendant une duree de 12 min. 

II est alors incorpore a un panneau feuillete comprenant, dans l'ordre, 
ledit substrat revetu, une couche adhesive de polyvinylbutyral (PVB) d'une epaisseur 
de 0,76 mm et une seconde feuille de verre sodocalcique clair d'une epaisseur de 
20 2,1 mm. L'exemple 17" donne les proprietes optique d'un vitrage feuillete 
comprenant un substrat revetu selon l'exemple 17. 

Lorsque des empilements selon les exemples du tableau C sont 
destines a etre utilises dans des vitrages multiples pour batiment, ils sont deposes sur 
un substrat de verre sodocalcique de 4 ou 6 mm d' epaisseur. Les proprietes optiques 
25 rassemblees dans ledit tableau demeurent identiques, a V exception de la TLA qui 
baisse d' environ 0.5 % par mm d'accroissement de 1' epaisseur du substrat. 



i* 
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TABLEAU A 

s 



Ex, 


1 


1 


2 


2 


6 


6 


Ti0 2 (nm) 


19.0 


19.0 


21.5 


21.5 


15.5 


ICC 

15.5 


NiCrOx (nm) 


10.0 


10.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ti0 2 (nm) 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


o.U 


O.U 


Ag (nm) 


13.5 


13.5 


14.0 


14.0 


14.0 


14.0 


NiCrOx (nm) 


3.3 


3.3 


3.3 


3.3 


3.3 


3.3 


Si 3 N 4 (nm) 


50.0 


50.0 


50.0 


50.0 


50.0 


50.0 


TU\4 (%) 


76.5 


81.4 


74.7 


80.2 


74.1 


78.1 


8 


0.050 


0.050 


0.050 


0.040 


0.050 


0.030 


X D (nm) 


475.2 


474.2 


478.7 


476.4 


478.1 


477.6 


P(%) 


22.1 


20.2 


17.7 


16.3 


18.1 


14.1 


voile (%) 


0.20 


0.20 


0.16 


0.19 


0.16 


0.18 



Ex. 


4 


4' 


5 


5' 


6 


6' 


Ti0 2 (nm) 


17.5 


17.5 


17.5 


17.5 


11.5 


11.5 


NiCrOx (nm) 


7.5 


7.5 


7.5 


7.5 


6.0 


6.0 


TiO s (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


23.0 


23.0 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


12.0 


12.0 


6.0 


6.0 


Si 3 N 4 (nm) 


21.0 


21.0 


15.0 


15.0 


6.0 


6.0 


TLA4 (%) 


79.0 


81.9 


78.0 


78.5 


80.0 


82.0 


e 


0.080 


0.058 


0.075 


0.062 


0.092 


0.074 


X D (nm) 


477.5 


471.8 


479.6 


478.1 


497.9 


482.5 


P(%) 


15.4 


10.5 


15.6 


9.3 


6.2 


34.1 


voile (%) 


0.10 


0.18 


0.10 


0.17 


0.16 


0.29 
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TABLEAU A (suite) 



Ex. 


7 


7 


8 


8 


9 


9 


Ti0 2 (nm) 


23.0 


23.0 


23.0 


23.0 


13.0 


13.0 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ti0 2 (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Si 3 N 4 (nm) 


50.0 


50.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


TLA4 (%) 


84.0 


87.4 


76.0 


77.1 


80.0 


83.1 


£ 


0.090 


0.073 


0.099 


0.076 


0.095 


0.066 


a-d (nm) 


** 


453.4 


481.4 


482.1 


478.6 


473.7 


P(%) 


** 


7.7 


12.0 


6.8 


16.0 


12.3 


voile (%) 


0.12 


0.27 


0.14 


0.25 


0.08 


0.20 



TABLEAU B 



Ex. 


Sn02 


NiCr 


Ag 


NiCr 


Sn02 


TLA4 


e 




P 


voile 




(nm) 


(nm) 


(nm) 


(nm) 


(nm) 


(%) 




(nm) 


(%) 


(%) 


A 


38.0 


1.2 


10.5 


1.2 


46.0 


68.0 


0.090 


474.5 


14.5 


0.20 


A' 


38.0 


1.2 


10.5 


1.2 


46.0 


77.5 


0.130 


470.0 


20.0 


0.40 



N.B.: X D et P sont mesurees en reflexion cote empilement 
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TABLEAU C 



Ex. 


10 


10 


11 


11 


12 


1 O' 


lo 


lo 


Ti0 2 (nm) 


13.0 


13.0 


14.0 


14.0 


14.0 


14.0 


13.0 


13.0 


NiCrOx (nm) 


7.5 


7.5 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ti0 2 (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


NiCrOx (nm) 


3.3 


3.3 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


Si 3 N 4 (nm) 


44.5 


44.5 


46.0 


46.0 


47.0 


47.0 


51.0 


51.0 


Ti02 (nm) 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


NiCrOx (nm) 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


Ti02 (nm) 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


6.0 


6.0 


S13N4 (nm) 


21.0 


21.0 


22.0 


22.0 


22.0 


22.0 


27.0 


27.0 


TLA (%) 


71.0 


76.4 


71.0 


77.2 


72.0 


78.5 


72.0 


78.1 


X D (nm) 


498.7 


484.0 


516.9 


487.9 


497.8 


485.6 


475.3 


540.5 


P(%) 


1.83 


13.2 


2.3 


11.1 


3.4 


13.0 


13.4 


4.0 


voile (%) 


0.11 


0.48 


0.14 


0.46 


0.12 


0.48 


0.10 


0.45 



•J 
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TABLEAU C (suite) 



Ex. 


1 A 

14 


1 A ) 

14 


15 


15 


16 


16 


17 


17 


17 


Ti0 2 (nm) 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


16.0 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ti0 2 (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10,5 


NiCrOx (nm) 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


3.2 


3.2 


2.5 


2.5 


2.5 


Si 3 N 4 (nm) 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


51.0 


Ti02 (nm) 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


19.5 


NiCrOx (nm) 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Ti02 (nm) 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


Ag (nm) 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


NiCrOx (nm) 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


S13N4 (nm) 


32.0 


32.0 


27.0 


27.0 


27.0 


27.0 


27.0 


27.0 


27.0 


TLA (%) 


72.0 


78.3 


72.0 


78.2 


71.0 


77.2 


71.0 


77.5 


76.9 


TE (%) 


















40.8 


A, D (nm) 


** 


476.8 


455.7 


480.0 


** 


477.9 


** 


478.3 


477.6 


P(%) 


** 


9.6 


6.1 


17.3 


** 


14.7 


** 


16.2 


10.7 


voile (%) 


0.09 


0.48 


0.12 


0.47 


0.08 


0.47 


0.10 


0.46 


0.46 



N.B.: X D et P sont mesurees en reflexion cote verre. 

** : nuance pourpre pour laquelle aucune valeur precise de X D 
et P ne peut etre determinee. 
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REVINDICATIONS 

1. Substrat transparent portant un revetement comprenant au 
moins une couche metallique constituee d'argent ou d'alliage d'argent, chaque 
couche metallique etant en contact avec deux couches dielectriques transparentes 

5 non absorbantes, le substrat revetu etant destine a subir un traitement thermique de 
type trempe ou bombage, caracterise en ce qu'avant ledit traitement thermique, 
chacune des couches dielectriques comprend une sous-couche a base d'un alliage 
de deux metaux sous-oxyde. 

2. Substrat transparent portant un revetement selon la 
W revendication 2, caracterise en ce que ledit alliage est a base de Ni et de Cr. 

3. Substrat transparent portant un revetement selon I'une des 
revendications 1 et 2, caracterise en ce qu'au moins une couche metallique dudit 
revetement est en contact avec au moins une sous-couche sous-jacente d'un oxyde 
d'un metal choisi parmi le Ti, le Ta, le Nb et le Sn. 

/S 4. Substrat transparent portant un revetement selon I'une des 

revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'au moins la sous-couche a base d'un 
alliage sous-oxyde de deux metaux la plus proche du substrat est en contact avec 
une sous-couche sous-jacente d'oxyde de Ti. 

5. Substrat transparent portant un revetement selon Tune des 
20 revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche dielectrique comprise entre le 

substrat et la premiere couche metallique est constituee de sous-couches d'oxydes de 
metaux ou d'alliages de metaux. 

6. Substrat transparent portant un revetement selon I'une des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'au moins une couche dielectrique 

25 comprend une sous-couche a base d'un nitrure. 

7. Substrat portant un revetement selon la revendication 6, 
caracterise en ce que ledit nitrure est un nitrure de Si, d'Al ou d'un alliage de ces 

h - elements. 

8. Substrat transparent portant un revetement selon Tune des 
f4 30 revendications 1 a 7, caracterise en ce que chaque couche metallique est constituee 

d'un alliage d'argent et de platine ou de palladium. 

9. Substrat transparent portant un revetement selon I'une des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce que ledit revetement contient une seule 
couche metallique. 
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10. Substrat transparent portant un revetement selon la 
revendication 9, caracterise en ce que l'epaisseur optique de la couche dielectrique 
la plus proche du substrat est comprise entre 50 et 90 nm, celle de 1' autre couche 
dielectrique entre 70 et 110 nm, ceile des sous-couches a base d'un alliage de deux 

5 metaux entre 3 et 24 nm et l'epaisseur geometrique de la couche metallique entre 8 
et 15 nm. 

11. Substrat transparent portant un revetement selon la 
revendication 10, caracterise en ce qu'il presente apres un traitement thermique de 
type trempe ou bombage, un niveau de voile inferieur a 0,3 % et une emissivite 

JO inferieure a 0,08, de preference inferieure a 0,05. 

12. Substrat transparent portant un revetement selon la 
revendication 11, caracterise en ce que durant un traitement thermique de type 
trempe ou bombage, sa transmission lumineuse sous illuminant A varie de moins de 
10%, sa purete de couleur en reflexion de moins de 5% et sa longueur d'onde 

15 dominante en reflexion de moins de 3 nm. 

13. Substrat transparent portant un revetement selon Tune des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce que ledit revetement comprend deux couches 
metalliques. 

14. Substrat transparent portant un revetement selon la 
20 revendication 13, caracterise en ce que l'epaisseur optique de la couche dielectrique 

la plus proche du substrat est comprise entre 50 et 80 nm, celle de la couche 
dielectrique la plus eloignee du substrat entre 40 et 70 nm, celle de la couche 
dielectrique intermediate entre 130 et 170 nm, celle des sous-couches a base d'un 
alliage de deux metaux entre 3 et 24 nm et l'epaisseur geometrique des couches 
25 metalliques entre 8 et 15 nm. 

15. Substrat transparent portant un revetement selon la 
revendication 14, caracterise en ce qu'il presente apres un traitement thermique de 
type trempe ou bombage, un niveau de voile inferieur a 0,5 % et une TLA 
superieure a 76%. 

30 16. Vitrage multiple caracterise en ce qu'il comprend un substrat 

revetu selon 1'une des revendications 1 a 15. 

17. Vitrage feuillete caracterise en ce qu'il comprend un substrat 

revetu selon l'une des revendications 1 a 15. ^ 

18. Vitrage feuillete selon la revendication 17, caracterise en ce 
35 qu'il constitue un pare-brise de vehicule. 

19. Pare-brise de vehicule selon la revendication 18, caracterise en 
ce que les couches metalliques sont raccordees a une source de courant 
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20. Procede de fabrication d'un substrat transparent portant un 
revetement selon la revendication 1, caracterise en ce que les couches dudit 
revetement sont deposees par pulverisation cathodique. 

21. Procede selon ia revendication 20, caracterise en ce que 
5 chaque couche metallique est deposee sous une atmosphere oxydante. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que ladite 
atmosphere comprend mo ins de 10% d'oxygene. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que ladite 
atmosphere comprend de 3 a 7% d'oxygene. 

JO 24. Procede selon Tune des revendications 20 a 23, caracterise en 

ce qu'au moins une sous-couche de chaque couche dielectrique est deposee a partir 
de cathodes alimentees par un courant alternatif. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a coated transparent substrate which has been subjected to a heat treatment such as hardening or cambering 
and a method for making such a product, the coating comprising at least a metal deposit consisting of silver or silver alloy. The invention 
is characterised in that prior to said heat treatment, each metal deposit is in contact with two transparent non-absorbent dielectric layers, 
each comprising a sublayer based on a suboxide alloy of two metals. Said product is designed to be incorporated into a laminated glass 
sheet, for constituting a vehicle windscreen in particular. 



(57) Abrege 

Substrat transparent revetu ay ant subi un traitement therm ique de type trempe ou bombage et proc6d6 de fabrication de ce produit, le 
revetement comprenant au moins une couche mdtallique constitute d' argent ou d'alliage d' argent, caracteris6 en ce que avant ted it traitement 
therm ique, chaque couche m6tallique est en contact avec deux couches di61ectriques transparentes non absorbantes, chacune comprenant 
une sous-couche a base d'un alliage sous~oxyd6 de deux mdtaux. Le produit selon 1 'invention est destine" a etre incorpore* a un vitrage 
feuilletd, destind en particulier a constituer un pare-brise de veliicule. 
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1-4,6-14 
5 



version initiate 
recue(s) le 



1 9/07/2000 avec la iettre du 1 9/07/2000 



Revendications, N°: 

10-24 version initiate 

1 -9 recue(s) le 



1 9/07/2000 avec la Iettre du 



19/07/2000 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certain es) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII, feuille 1) Garwier 1994) 



V 




RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demands international© n° PCT/BE99/00071 



V. Declaration motive© selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Cacti vite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-24 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1 -24 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-24 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feu i lie separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/BE99/00071 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications £ I'appui d 
cette declaration 

1. Etat de Tart 

II est fait reference au document suivant : 

D4: EP-A-0 718 250 (SAINT GOBAIN VITRAGE) 26 juin 1996 (1996-06-26) 

2. Nouveaute 

2.1. Tenant compte de Pobjection de clarte soulevee ci-dessous (cf. VMI), Le document 
D4, qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, decrit (cf. exemple 
comparatif 5) un vitrage dont differe celui qui fait I'objet de la revendication 1 en ce que 
chacune des couches dielectriques comprend une sous-couche a base d'un alliage de 
deux metaux "partiellement oxyde". 

2.2. Les vitrages multiples et feuilletes comprenant un tel substrat, objet 
respectivement des revendications 16 et 17-19 sont egalement consideres comme 
nouveau. 

2.3. Le procede de fabrication d'un substrat ainsi revetu, objet des revendications 20- 
24 est done aussi considere comme nouveau. 

Par consequent, I'objet des revendications 1-24, est considere comme nouveau 
au sens de T Article 33(2) PCT. 

3. Activite inventive (Article 33(3)PCT) 

Aucun des documents cites dans le rapport de recherche ne mentionne ni ne suggere 
I'oxydation partielle (cf VIII) de I'alliage compris dans les couches dielectriques. 

Par consequent, I'objet des revendications 1-24, est considere comme 
impliquant une activite inventive au sens de i'Article 33(2) PCT. 
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RAPPORT D' EXAM EN Demande Internationale n° PCT/BE99/00071 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

La revendication 1, et par voie de consequence les revendications 2-20 ne remplissent 
pas les conditions de I'Article 6 PCT pour les raisons suivantes : 

1. Le terme "sous-oxyde" utilise dans la revendication 1 est vague et equivoque, et 
laisse un doute quant a la signification de la caracteristique technique a laquelle il se 
refere. L'objet de ladite revendication n'est done pas clairement defini (article 6 PCT). 

2. De plus, pour autant que ce terme puisse etre compris, il semble signifier que 
I'alliage en question n'est pas totalement oxyde, mais partiellement ou pas du tout 
oxyde. Or, le document D4 (cf. exemple comparatif 5) decrit un substrat portant un 
revetement dans lequel I'alliage de deux metaux (Ni/Cr) des couches dielectriques n'est 
pas oxyde, puisque depose en atmosphere inerte. Une telle anticipation entraTne 
formellement une objection de nouveaute vis a vis de D4 (Article 33(2)PCT). 

3. Par ailleurs, il est claire selon la description page 4, lignes 14-17 que I'alliage en 
question est partiellement oxyde. Par consequent, la portee de la revendication 1 
semble plus vaste que celle qui est justifiee par la description contrairement a ce 
qu'exige I'article 6 PCT. 

Au cours de l examen preliminaire international, le terme "sous oxyde" a done 
ete interprets comme "partiellement oxyde"sur la base de la description page 4, 
lignes 14-17. 
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Patteint et conserve ainsi son effet de protection de la couche metallique sous- 
jacente. 

Dans une forme preferee d'un produit selon P invention, au moins une 
couche metallique est en contact avec une sous-couche sous-jacente composee d'un 
oxyde d'un metal, notamment choisi parmi le Ti, le Ta, le Nb et le Sn. Ces metaux 
presentent une structure cristalline qui favorise la recristailisation de l'Ag durant le 
traitement thermique selon un mode tel que substantiellement aucun voile visible 
n'apparaisse dans le produit fini. Ceci est avantageux car lorsqu'un empilement 
comprenant une couche metallique est soumis a un traitement thermique de type 
trempe ou bombage, la structure cristalline de cette couche subit des modifications 
qui peuvent se traduire macroscopiquement par rapparition d'un voile dans 
1'empilement, visible dans le produit fini. Un tel voile est considere comme 
inesthetique. 

Avantageusement, au moins la sous-couche a base d'un alii age de 
deux metaux la plus proche du substrat est en contact avec une sous-couche sous- 
jacente d'oxyde de Ti. Ceci est avantageux car les proprietes optiques d'un 
empilement destine a subir un traitement thermique de type trempe ou bombage 
peuvent §tre d^teriorees par la diffusion dans les couches inferieures de cet 
empilement de sodium migrant depuis les couches superflcielles du substrat de verre. 
L'oxyde de Ti presente des proprietes propres a bloquer cette migration. 

De preference, la couche dielectrique en contact avec le substrat est 
constituee de sous-couches d'oxydes de metaux et d'alliages de metaux. Cette 
couche etant la phis eloignee de la principale source de diffusion d'oxygene dans 
T empilement durant un traitement thermique, a savoir Patmosphere, il n'est pas 
indispensable qu'elle comprenne une sous-couche de nrtrure destinee a bloquer la 
diffusion en question. 

Dans line autre forme preferee de Pinvention, chaque couche 
metallique de 1'empilement est composee d'un alliage d'Ag et de Pt ou de Pd. 
L'adjonction d'un de ces elements a PAg confere a 1'empilement une meilleure tenue 
a la corrosion due a Phumidfte ambiante. 

Les couches de revetement peuvent etre completes par une couche 
mince (2-5 nm) terminate qui procure a r empilement une durabilite chimique et/ou 
mecanique amelioree, sans alteration sensible de ses proprietes optiques. Des 
oxydes, nitrures et oxynitrures de silicium, d' aluminium ou d'un alliage de ces 
elements conviennent a cet effet La silice (Si0 2 ) est generalement preferee. 

Lorsqu'un empilement selon Pinvention comprend une seule couche 
metallique, de preference Pepaisseur optique de la couche dielectrique la plus proche 
du substrat est comprise entre 50 et 90 nm, celle de Pautre couche dielectrique entre 
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REVINDICATIONS 

1. Substrat transparent portant un revgtement comprenant au 
moms une couche metallique constitute d'argent ou d'alliage d'argent, chaqac 
couche metallique etant en contact avec deux couches dielectriques trans parentes 
non absorbantes, le substrat revetu etant destine a subir un trahement thermique de 
type trempe ou bornbage, caracterise en oe qu'avant ledit traitement thermique, 
chacune des couches dielectriques comprend une sous-couche a base d'un alliage 
de deux metaux sous-oxyd£. 

2. Substrat transparent portant un reveternent selon la 
revendication 13, caracterise en ce que ledit alliage est h base de Nt et de Cr. 

3. Substrat transparent portant un rev&ement selon Tune des 
revendications 1 et 2. caracterise en oe qu'au moins une couche metallique dudit 
reveternent est en contact avec au moins une sous-couche sous-jacente d*un oxyde 
d'un meial choisi parmi le Ti, le Ta, le Nb et le Sn. 

4. Substrat transparent portant un reveternent selon Tune des 
revendications 1 a 3, caractense^ en ce qu'au moins la sous-couche h base d'un 
alliage sous-oxyde de deux metaux la plus proche du substrat est en contact avec 
une sous-couche sous-jacente d' oxyde de Ti. 

5. Substrat transparent portant un reveternent selon Tune des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche dielectrique comprise enfcre le 
substrat et la premiere couche metallique est constitute de sous-couches d'oxydes de 
metaux etee d' alii ages de metaux. 

6. Substrat transparent portant un revfitement selon Tune des 
revendications 1^5, caracterise en ce qu'au moins une couche dielectrique 
comprend une sous-couche a base d'un nitrure. 

7. Substrat portant un reveternent seion la revendication 6, 
caracterise en ce que ledit nitrure est un nitrure de Si, d'Ai ou d'un alliage de ces 
elements. 

8. Substrat transparent portant un reveternent selon Tune des 
revendications 1 h 7, caracterise en ce que chaque couche metallique est constituee 
d'un alliage d'argent et de platine ou de palladium. 

9. Substrat transparent portant un reveternent selon Tune des 
revendications 1 h 8, caracterise en ce que ledit reveternent contient une seule 
couche metallique. 
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